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Аномальний радiацiйний вiдгук алюмiнiєвих центрiв

у кварцi та ретроспективна ЕПР дозиметрiя
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Описано механiзм формування i кiнетику накопичення радiацiйно-iндукованих парама-

гнiтних центрiв, пов’язаних з домiшками алюмiнiю, у кристалах кварцу рiзного типу.

Дослiджено зразки, що мiстять рiзнi концентрацiї алюмiнiю, який замiщує кремнiй.

Показано, що для дослiджених зразкiв iснують ситуацiї, коли кiлькiсть парамагнiтних

алюмiнiєвих центрiв, якi продукуються опромiненням, не залежить вiд концентрацiї

домiшкового алюмiнiю, а визначається тiльки дозою опромiнення. Встановленi вимоги,

необхiднi для реалiзацiї вказаного унiверсального радiацiйного вiдгуку кварцу.

Ретроспективна дозиметрiя дозволяє вирiшувати широкий круг питань, пов’язаних з вiд-
новленням радiацiйної iсторiї мiсцевостi, технiчних об’єктiв, а також людини [1–3]. Iнте-
рес до ретроспективної дозиметрiї зумовлений зростаючою роллю атомних електростанцiй
у виробництвi електроенергiї, все бiльш широким використанням радiоактивних елемен-
тiв в науцi й технiцi, а також можливими терористичними актами з використанням так
званих брудних бомб, що мiстять радiонуклiди. Ретроспективну реконструкцiю дозових на-
вантажень, як правило, проводять за допомогою електронного парамагнiтного резонансу
(ЕПР) [1] i термостимульованої люмiнесценцiї (ТСЛ) [4]. Одним з найпоширенiших мате-
рiалiв, який використовується для реконструкцiї дозових навантажень, є кварц (дiоксид
кремнiю SiO2) [1–3]. Це зумовлено тим, що дiоксид кремнiю входить до складу грунтiв,
будiвельних матерiалiв i рiзних технiчних виробiв.

Найважливiшу роль у формуваннi радiацiйного вiдгуку кварцу, що визначається за до-
помогою ЕПР i ТСЛ, вiдiграють радiацiйно-стимульованi центри, пов’язанi з домiшковими
iонами Al3+. Цi iони iзоморфно замiщають в структурi кварцу iони Si4+, що формують SiO4

тетраедри [5]. Пiд впливом опромiнювання домiшковi AlO4 тетраедри змiнюють свiй заря-
дний стан i перетворюються в радiацiйно стимульованi парамагнiтнi центри. Кiлькiсть цих
алюмiнiєвих центрiв визначає iнтенсивнiсть як сигналiв ЕПР, так i пiкiв ТСЛ, за допомо-
гою яких проводять реконструкцiю дозових навантажень. Незважаючи на велику кiлькiсть
виконаних дослiджень [5–8], багато питань в областi ретроспективної дозиметрiї кварцу за-
лишаються вивченими недостатньо. Це стосується, зокрема, механiзмiв формування i кiне-
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Рис. 1. Дозовi залежностi для Al(O−) центрiв в кварцi: I — iнтенсивнiсть сигналу ЕПР, вiдн. од.; t — час
опромiнювання, хв. Кривi 1–3 вiдповiдають зразкам кварцу, позначеним цими ж цифрами

тики накопичення радiацiйних центрiв i впливу кiлькостi i складу домiшок на формування
радiацiйного вiдгуку кварцу.

Метою даної роботи є опис механiзму знайденого нами аномального ефекту, який вияв-
ляється в унiверсальностi радiацiйного вiдгуку кварцу, а також з’ясування критерiїв, при
виконаннi яких має мiсце ця унiверсальнiсть.

Матерiали i методи. Експериментальнi дослiдження виконанi на порошкоподiбних
зразках кварцу трьох типiв, якi позначенi цифрами 1–3. Зразок 1 вiдповiдає природному
димчастому кварцу, зразок 2 — кварцу, який був видiлений з цегли, а зразок 3 — синтети-
чному кварцу, отриманому за допомогою гiдротермального синтезу. Концентрацiя алюмi-
нiю в зразку 3 дорiвнювала приблизно 1017 см−3. Спiввiдношення концентрацiй алюмiнiю
в зразках 1, 2 i 3 приблизно дорiвнювало 10 : 5 : 1. Перед опромiненням всi зразки були
пiдданi вiдпалу протягом однiєї години при температурi 700 ◦C. Вiдпал виконувався для
переведення всiх дефектiв структури в непарамагнiтний стан [5]. Опромiнення зразкiв про-
водилося за допомогою рентгенiвської трубки РУП-120 (напруга антикатода 100 кВ, струм
2 мА). Час опромiнення варiювався вiд 5 до 120 хв. Доза опромiнення за максимальним
часом експозицiї — приблизно 5 · 103 Грей.

Запис спектрiв ЕПР проводився на спектрометрi ERS-231 (Нiмеччина), який працює
в трисантиметровому дiапазонi довжин хвиль. Частота модулюючого магнiтного поля до-
рiвнювала 100 кГц, а потужнiсть мiкрохвильового поля — приблизно 5 мВт. Спектри ЕПР
реєструвалися за температури кипiння рiдкого азоту (T = 77 K).

Результати та обговорення. У вiдпалених, але не опромiнених зразках кварцу си-
гнали ЕПР вiдсутнi. Проте пiсля опромiнення у всiх зразках можна зареєструвати сигна-
ли ЕПР, зумовленi алюмiнiєвими Al(O−) центрами. Радiоспектроскопiчнi характеристики
Al(O−) центрiв, якi є дiрчастими O− центрами, пов’язаними з домiшковими AlO4 тетра-
едами, наведенi, наприклад, в роботi [5]. Залежностi iнтенсивностi сигналiв ЕПР вiд часу
опромiнення для зразкiв 1–3 демонструє рис. 1. Точнiсть визначення iнтенсивностi сигна-
лiв дорiвнює приблизно 5%. Як видно з рис. 1, за великого часу опромiнення (t > 30 хв)
залежностi iнтенсивностi сигналiв ЕПР вiд часу опромiнення для рiзних зразкiв iстотно не
однаковi. Ця вiдмiннiсть iнтенсивностi сигналiв ЕПР в зразках 1–3 зумовлена рiзною кон-
центрацiєю домiшкових алюмiнiєвих тетраедрiв, якi пiд дiєю опромiнення переходять в па-
рамагнiтний стан. При великих дозах опромiнення залежностi, наведенi на рис. 1, досягають
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максимального значення (виходять на полицю), при цьому спiввiдношення iнтенсивностi
сигналiв ЕПР в рiзних зразках приблизно пропорцiйне кiлькостi домiшкового алюмiнiю.

Важливо вiдзначити, що, згiдно з рис. 1, на початковiй дiлянцi дозової залежностi (t <
< 20 хв) радiацiйний вiдгук кварцу, пов’язаний з домiшковим алюмiнiєм, не залежить вiд
кiлькостi домiшкового алюмiнiю, а визначається тiльки дозою опромiнення. Таким чином,
для дослiджених зразкiв кварцу є область унiверсального (не залежного вiд особливостей
структури, складу i кiлькостi домiшок) радiацiйного вiдгуку. Наявнiсть областi з унiвер-
сальним радiацiйним вiдгуком вiдкриває новi можливостi для пiдвищення ефективностi
методiв ретроспективної дозиметрiї, а також є важливою для багатьох iнших застосувань
методу ЕПР. Проте для успiшного застосування ефекту, проiлюстрованого на рис. 1, необ-
хiдно з’ясувати його механiзм, а також встановити критерiї, пiд час виконання яких має
мiсце вказаний унiверсальний радiацiйний вiдгук.

Механiзми формування i кiнетика накопичення радiацiйних центрiв. Струк-
туру вихiдного дефекту (передцентра), який пiд час опромiнення кварцу формує Al(O−)
центри, можна пояснити за допомогою схеми

Si4+ → Al3+ + Me+. (1)

Вiдповiдно до схеми (1), в структурi кварцу має мiсце iзоморфне замiщення Si4+ → Al3+,
при цьому iон Me+ вiдiграє роль зарядового компенсатора, який локалiзується поблизу
домiшкового AlO4 тетраедра. Як iони Me+ можуть виступати iони Li+, Na+ або протони
H+. Пiд дiєю гамма-квантiв мають мiсце такi перетворення:

[AlO4]
5− + Me+

→ [AlO4]
4− + e− + Me+

→ Al(O−) + Me0. (2)

Завдяки опромiненню один з iонiв кисню домiшкового [AlO4]
5− тетраедра втрачає елект-

рон (захоплює дiрку) i переходить в парамагнiтний стан [AlO4]
4−, який вiдповiдає пара-

магнiтному центру Al(O−). Пiд час формування Al(O−) центрiв iон Me+ дифундує вiд
AlO4 тетраедра i локалiзується бiля рiзних дефектiв структури. Електрон, видалений пiд
дiєю опромiнення вiд AlO4 тетраедра, локалiзується на будь-яких електронних пастках,
серед яких можуть бути також й iони Me+. Для простоти викладу в схемi (2) вiдображено
саме таку ситуацiю i, вiдповiдно, позначення Me0 в (2) слiд розглядати як iон-компенсатор,
що захопив електрон i локалiзувався далеко вiд парамагнiтного Al(O−) центра. Пiд час
нагрiвання зразка до високих температур (T > 400 ◦C) має мiсце зворотний процес. Iон
О− захоплює електрон i переходить в непарамагнiтний стан O2−, iон-компенсатор знову
дифундує до AlO4 тетраедра i, кiнець кiнцем, має мiсце вiдновлення ситуацiї, яка мала
мiсце до опромiнення зразка.

У рамках зонної теорiї твердих тiл процес накопичення радiацiйних Al(O−) центрiв
можна описати за допомогою системи рiвнянь, яка вiдповiдає моделi, наведенiй на рис. 2.

dp

dt
= S1D

′
− s2(N

0
1 − N1)p, (3)

dn

dt
= S1D

′
− s3N1n − s4(N

0
2 − N2)n, (4)

dN1

dt
= s2(N

0
1 − N1)p − s3N1n. (5)
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Рис. 2. Модель для опису процесiв накопичення радiацiйно-стимульованих парамагнiтних центрiв. Процес 1

вiдповiдає генерацiї електронiв i дiрок у вiльнiй i валентнiй зонах вiдповiдно, а процеси 2, 3 i 4 пов’язанi
з рекомбiнацiєю дiрок (2 ) i електронiв (3, 4 )

Рiвняння (3) i (4) описують процеси генерацiї i рекомбiнацiї дiрок (p) i електронiв (n)
у вiльнiй i валентнiй зонах кварцу вiдповiдно, а рiвняння (5) — залежнiсть кiлькостi Al(O−)
центрiв вiд дози опромiнення. В цих рiвняннях D′ — потужнiсть дози опромiнення, а S1 —
коефiцiєнт, що визначає ефективнiсть процесiв генерацiї електронiв i дiрок пiд дiєю опро-
мiнення. Величина N0

1 вказує концентрацiю предцентрiв алюмiнiєвих центрiв (тобто вiд-
повiдає концентрацiї домiшкового алюмiнiю), а N1 — концентрацiя парамагнiтних Al(O−)
центрiв, утворених в результатi захоплення дiрки дефектом N0

1 . Величини N0
2 i N2 указу-

ють кiлькiсть вихiдних пасток електронiв i пасток, якi захопили електрон. Коефiцiєнти s2,
s3 i s4 в рiвняннях (3)–(5) характеризують ефективнiсть вiдповiдних процесiв рекомбiнацiї
електронiв i дiрок (див. рис. 2). Вiдзначимо, що процес генерацiї електронiв i дiрок в кварцi
(який визначається членом S1D

′) не залежить вiд кiлькостi домiшок i визначається тiльки
особливостями структури зразка i характеристиками радiацiйних полiв, дiючих на зразок.
Проте процеси рекомбiнацiї електронiв i дiрок iстотно залежать вiд кiлькостi i характерис-
тик дефектiв, що формують електроннi i дiрчастi пастки.

Для знаходження N1(t), тобто залежностi кiлькостi Al(O−) центрiв вiд часу (дози) опро-
мiнення зробимо ряд припущень. Вважатимемо, що

N0
1 ≫ N1, (6)

N0
2 ≫ N2, (7)

s4N
0
2 ≫ s3N1. (8)

Умови (6) i (7) означають, що лише невелика кiлькiсть предцентрiв N0
1 перейшла в пара-

магнiтний стан N1 i що кiлькiсть електронних пасток, якi захопили електрон N2, набагато
менша загальної кiлькостi електронних пасток N0

2 . Умова (8) означає, що процес захоплен-
ня електронiв пастками N0

2 набагато ефективнiший, нiж пастками, сформованими Al(O−)
центрами (див. рис. 2).

Якщо умови (6)–(8) виконуються, то залежностi концентрацiї дiрок i електронiв вiд часу
(дози) опромiнення визначатимуться формулами

p(t) = p0[1 − exp(−Wpt)], p0 = S1D
′/s2N

0
1 , Wp = s2N

0
1 , (9)
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n(t) = n0[1 − exp(−Wnt)], n0 = S1D
′/s4N

0
2 , Wn = s4N

0
2 . (10)

Вважатимемо, що за час порядку (Wp)
−1 i (Wn)−1 продукується невелика кiлькiсть

центрiв N1 (порiвняно з кiлькiстю центрiв, створених за час опромiнювання t). Тодi для
залежностi N1(t) можна отримати:

N1(t) = Nmax[1 − exp(−Wt)]. (11)

У цьому виразi максимально можлива кiлькiсть Al(O−) центрiв — Nmax i швидкiсть
продукування Al(O−) центрiв — W вiдповiдають формулам

Nmax = N0
1 (1 + s3N

0
1 /s4N

0
2 )−1, (12)

W = S1D
′(1 + s3N

0
1 /s4N

0
2 )(N0

1 )−1. (13)

На початковiй дiлянцi дозової залежностi, тобто якщо Wt ≪ 1, формула (11) набуває
вигляду

N1(t) = S1D. (14)

У формулi (14) D дорiвнює D′t, тобто вiдповiдає дозi опромiнення. Оскiльки коефiцiєнт
S1 не залежить вiд концентрацiї домiшок, то в рамках зроблених наближень, згiдно з фор-
мулою (14), кiлькiсть радiацiйно-iндукованих центрiв в зразку визначається тiльки дозою
опромiнення i не залежить вiд кiлькостi нi електронних, нi дiрчастих пасток.

Стосовно кварцу з домiшками алюмiнiю формула (14) означає, що пiд час виконання
вказаних вище умов кiлькiсть радiацiйно-iндукованих алюмiнiєвих центрiв Al(O−) в кварцi
визначається дозою опромiнення i не залежить вiд концентрацiї домiшкового алюмiнiю,
а також вiд концентрацiї iнших електронно-дiрчастих пасток. Вiдповiдно, можна сказати,
що радiацiйний вiдгук кварцу (пiд час виконання описаних умов) є унiверсальним, тобто
для рiзних зразкiв з рiзною концентрацiєю домiшкового алюмiнiю дозовi залежностi для
алюмiнiєвих центрiв збiгаються.

Експериментальнi данi на рис. 1 пiдтверджують справедливiсть наведених вище розра-
хункiв. Оскiльки кiлькiсть домiшкового алюмiнiю в дослiджених зразках неоднакова, то
iнтенсивностi сигналiв ЕПР, зумовлених алюмiнiєвими центрами, за великих доз опромi-
нювання в зразках 1–3 є рiзними. Разом з тим, на початковiй дiлянцi дозової залежностi
(до доз, що приблизно дорiвнюють 2 · 102 Грей) радiацiйний вiдгук для рiзних зразкiв
є однаковим.

На пiдставi даних експерименту (див. рис. 1) i проведених розрахункiв можна зроби-
ти такi висновки: 1) основнi пастки дiрок у всiх дослiджених зразках кварцу пов’язанi
з домiшками алюмiнiю; 2) рекомбiнацiя електронiв, створених опромiненням у вiльнiй зо-
нi кварцу, не пов’язана з алюмiнiєвими центрами, а зобумовлена пастками iншого типу.
Умови 1 i 2, наведенi вище, виконуються для бiльшостi зразкiв природного i синтетичного
кварцу, оскiльки iзоморфiзм Si4+ → Al3+ присутнiй в достатнiй кiлькостi в переважнiй бiль-
шостi зразкiв. Навiть в зразках оптичного кварцу (в процесi синтезу якого застосовують
спецiальнi заходи щодо зменшення кiлькостi домiшкового алюмiнiю, що створює пiд дiєю
опромiнення димчасте забарвлення) не вдається уникнути наявностi домiшкового алюмi-
нiю, який виявляється в кварцi як неконтрольована домiшка [5].
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Описанi вище результати мають велике значення для ретроспективної дозиметрiї, оскiль-
ки дозволяють користуватися унiверсальною калiбрувальною кривою, що iстотно спрощує
процедуру реконструкцiї доз i робить її бiльш експресною та достовiрною. Описанi законо-
мiрностi можуть мати мiсце не тiльки для кварцу, але i для iнших матерiалiв, зокрема для
емалi зубiв, яка широко використовується в ретроспективнiй ЕПР дозиметрiї людини.

Незалежнiсть iнтенсивностi радiацiйно-iндукованих сигналiв ЕПР вiд кiлькостi домi-
шок, що формують цi сигнали, має велике значення не тiльки для ретроспективної дозимет-
рiї, але i для багатьох iнших застосувань методу ЕПР. У мiнералогiї, фiзицi, хiмiї, бiологiї
та iнших областях знань за iнтенсивнiстю радiацiйно-стимульованих сигналiв ЕПР часто
визначають кiлькiсть домiшок, що мiстяться в дослiджуваних об’єктах. Наведенi вище ре-
зультати показують, що такi ЕПР вимiрювання можуть призводити до значних помилок,
оскiльки iнтенсивностi сигналiв ЕПР можуть, по-перше, не залежати вiд концентрацiї дослi-
джуваних домiшок, а, по-друге, iстотно залежати вiд спiввiдношення концентрацiй рiзного
роду електронно-дiрчастих пасток. Для правильних висновкiв, заснованих на ЕПР радiа-
цiйно-стимульованих сигналiв, крiм iнформацiї про цi сигнали, необхiдна також iнформацiя
про характеристики як електронних, так i дiрчастих пасток, що є в дослiджуваних зразках.
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V.V. Radchuk

The anomalous radiation-induced response of Al centers in quartz and

retrospective EPR dosimetry

The mechanism of formation and the kinetics of accumulation of radiation-induced paramagnetic

centers related to Al impurities in quartz crystals of various types are described. For specimens with

various concentrations of Al which substitutes Si, it is shown that there exist situations where the

number of radiation-induced paramagnetic Al centers is independent of the concentration of Al and

is defined only by the radiation dose. The conditions necessary for a realization of the indicated

universal radiation-related response of quartz are established.
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